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Verfahren zur Herstellung von mit Stahlcorden veratarkten Gummlartlketn. 



@ Gummiartikel, die aus vermessingtem Oder mit einer 
Legierungsschicht versehenem Stahlcord ,und einem per- 
oxidisch vernetzbaren Kautschuk bestehen, zeigen dann 
eine gute Haftung, wenn der Stahlcord (3) mit einer Kaut- 
schukmischung B (2. 4) umhullt wird, die Schwefel enthalt 
und eine Sichtdicke <3mm besitzt, anschlieOend auf die 
Kautschukmischung B (2, 4) eine peroxidhaltige Kautschuk- 
mischung A (1, 5) aufgetragen wird und die Schichten (1, 2, 
4, 5) gemeinsam 130-220 °C vulkanisiert werden. 
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Verfahren zur Herstellung von mit Stahlcorden verstark- 
ten Gummiartikeln 



Viele' technische Gummiartikel , beispielsweise Forder- 
bSnder oder Hochdruckschlauche sind mit verstarkenden 
Einlagen aus hochkohlenstof f haltigem Stahl, der haufig 
in Form von Stahlcorden verwendet wird, ausgestattet . 

Qm eine gute Leistungsf ahigkeit und Lebensdauer der 
Gegenstande zu gew^hrleisten-/ ist eine starke unsh__ '.. \ 
dauerhafte Bindung zwischen Metall und Gummi erforder- 
lich. 

Diese laBt sich ohne weiteres nur erzielen, wenn die 
Filamente des Stahlcordes- mit einer dtinnen Schicht aus 
-Messing Oder einer anderen Legierung mit den Haupt- 
bestandteilen Kupf er und Zink Oder mit reinem .Zink 
plattiert sind. 

Der so ausgerustete Cord wird direkt in die in der 
Regel besonders haf tf ordernde ZusStze enthaltene 
Gummimischung einvulkanisiert . 
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Die Haftung zwischen vermes singtem Stahlcord und dem 
Kautschuk entsteht normalerweise uber den Schwefel, 
der in dem zu vulkanisierenden Kautschuk als Vulkani- 
sationsmittel anwesend 1st. Dieser Schwefel reagiert 
5 unter Vulkanisationsbedingungen auch mit der Messing- 
oder Legierungsschicht unter Bildung von Kupfer- . 
und/ oder Z inksulf iden und verursacht auf diese ' Weise** * 
eine Haftung des Stahlcordes an dem vernetzten Kaut- 
schuk . 

10 Setzt man nun mit Peroxiden vernetzbare Kautschuke ein, 
versagt das geschilderte Haf tverf ahren , da Schwefel als 
Haftraittel nicht zur Verfugung steht- Ebenfalls ist es 
nicht moglich, Schwefel als Mischungskomponente dem per- 
oxidisch vernetzbaren Kautschuken zuzugeben, da uner- 

15 wiinschte Reaktionen zwischen Schwefel und den Per- 
oxiden eintreten, die zu einer erheblichen Storung 
der Vernetzung des Kautschuks fiihren. 

Es besteht ein Bedurfnis in der Technik, peroxidisch 
vernetzbare Kautschuke mit verstarkenden Stahlein- 
20 lagen zu versehen, wobei eine gute Haftung zwischen 
Stahl und Kautschuk vorhanden sein mufl . 

Das bestehende Bedurfnis kann durch folgende erf in- 
dungsgemaBe Lehre befriedigt werden: 

Die Tatsache, daB Schwefel die peroxidische Vernetzung 
•25 erheblich stort, fiihrt zu der Folgerung, daB Schwefel 
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und Peroxide gemeinsam in einer Kautschukmischung nicht. 
vorliegen durfen. Es ist daher notwendig, Schwefel -und 
Peroxide in zwei getrennten Mischungen einzusetzen, da- 
mit sie bei Vulkanisationstemperatur ohne gegenseitige 
5 Storung jeweils reagieren kSnnen. 

* * 

Ein mit Stahlcord verstarkter Kautschuk ist in Figur 1 
abgebildet. Dieser besteht aus einer aufieren Hiille (1) 
und (5) der Kautschukmischung A, die peroxidisch vernetzt 
wird, und einer darunterliegenden Schicht (2) und (4) 
1° der Kautschukmischung B, die Schwefel enthalt und die 
Haftung an dem vermes singten Oder anders legierten 
Stahlcord (3) durch Reaktion des Schwefels mit Messing 
oder der Legierung herbeifuhrt* 

Die Verbindung der Schichten A und B wird dadurch er- 
15 reicht, dafl das Peroxid aus der Mischung A in die 
Mischung B migriert und in beiden Mischungen somit 
eine peroxidische Vernetzung stattfindet. 

Damit das skizzierte Schema f unktioniert , sollten fol- 
gende Bedingungen eingehalten werden: 

20 a) Wahl eines im Polymeren zumindest teilweise 15s- 

lichen Peroxids (oder Peroxidsy stems ) , deSsen Zer- 
setzungstemperatur oberhalb der Temperatur liegt f 
bei der Schwefel mit Messing reagiert. Damit wird 
erreicht, daB die Vernetzung der Mischung A erst 

25 eintritt/ nachdem die Haftung zwischen Mischung B 

und dem Stahlcord bereits entstanden ist. 
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b) Richtige Dosierung des Schwefels, der im Uber- 
schuB eine nachtragliche Vernetzung der Mischung B 
verhindern wurde . 

c) Richtige Dosierung des Peroxids , urn die Mischung B 

ausreichend zu vernetzen. *.* . 

. ■ .» . , m - - - - ■ 

% d) Einstellung der Mischung B in einer ausreichend 
diinnen Schicht {entweder als Folie oder als 
_ _ Losung) ,- urn eine- opt imale Durchdringung des Per- 
oxids zu ermoglichen und eine gleichmaBige Ver- 
netzung der gesamten Schichtdicke zu gewahr- 
leisten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von verstarkten Guinmiartikeln aus einem ver- 
messingten oder mit einer Legierungsschicht versehenden 
Stahlcord und einem peroxidisch vernetzbaren Kautschuk, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Stahlcord mit einer 
Kautschukmischung B umhullt wird, die 0,5-10 Gew.-Teile 
Schwefel, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk in der 
Kautschukmischung B, enthalt und eine Schichtdicke 
^3 mm besitzt f anschlieBend auf die Kautschukmischung 
B eine Kautschukmischung A aufgetragen wird, die 1 bis 
15 Gew.-Teile eines Peroxids, bezogen auf 1,00 Gew.-Teile 
Kautschuk in der Kautschukmischung A, mit einem Zer- 
setzungspunkt oberhalb 130°C enthalt, und die Schichten 
gemeinsam bei Temperaturen uber 130 bis 220 °C vulka- 
nisiert werden. 

Der eingesetzte Stahlcord besitzt den handelsublichen 
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Durchmesser . Er kann je nach Einsatzgebiet einzeln Oder 
gebundelt eingesetzt werden , Die bevorzugte Legierung 
ist Messing. 

Die Kautschukmischung B enthalt bevorzugt folgende Poly- 
5 mere: Butadienkautschuk , chloriertes Polyethylen, chlor- 
sulfoniertes Polyethylen , Ethylen-Propylen-Diengolymeri- - 
sat/ Ethylen-Propylen-Bipolymerisat , Ethylenvinylacetat , 
Fluorkohlenstof f polymerisate , Isoprenkautschuk , Acryl- 
nitril-Butadien-Copolymerisat , das voll oder teilweise 
10 hydriert oder carboxyliert sein kann., Naturkautschuk , 
Silikonkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk , der auch 
carboxyliert sein kann, sowie ein Terpolymer aus Vinyl- 
acetat, Butylacrylat und Acrylnitril. 

Die Kautschuke sind peroxidisch vernetzbar. Bevorzugt 
15 genannt ist chloriertes Polyethylen. 

Die Kautschuke konnen weiterhin die ublichen Hilfs- 
stoffe enthalten, sofem diese die Reaktion des Schwefels 
mit der Oberflache des Stahlcordes nicht verhindern und 
weiterhin die Peroxidvernetzung des Kautschuks nicht 
20 storen. Beispielsweise genannt seien Stabilisatoren wie 
MgO; Fttllstoffe wie RuB , Kreide und/oder Weichmacher. 

Die Menge Schwefel, bezogen auf 100 Gew. -Telle des 
Kautschuks in der Kautschukmischung B betragt bevor- 
zugt 3-6, insbesondere 4-5 Gew, -Telle. 

25 Die Schichtdicke der Kautschukmischung B auf dem Stahl- 
cord betragt bevorzugt 0,01-2 mm, insbesondere 0,5-1 mm. 
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Die Kautschukmischung B wird in dem Fachmann bekannter 
Weise auf den Stahlcord aufgetragen. Beispielsweise kann 
der Stahlcord durch ein Tauchbad von B gefuhrt werden 
, Oder der Stahlcord wird mit Streif en der Kautschuk- 

5 mischung B umwickelt Oder im Extruder umspritzt. 

* ■* . 

■ -* « ■ 

Die Kautschukmischung A kann aus den gleichen Polymeren, 
wie sie fur die Kautschukmischung B angegeben sind, be- 
stehen. 

Das bedeutet aber nicht, daB die Kautschukmischungen 
10 a und B immer identische Polymere aufweisen, diese 
kSnnen durchaus unterschiedlich sein. So kann bei- 
spielsweise die Mischung A und B aus jeweils chlo- 
riertem Polyethylen als Polymer bestehen. Mischung 
B konnte jedoch beispielsweise auch aus chloriertem 
15 Polyethylen und Mischung A aus EPDM-Kautschuk be- 
stehen. Bevorzugter Kautschuk der Kautschukmischung A 
ist chloriertes Polyethylen. 

Die Kautschukmischung A kann weiterhin Hilf sstoffe ent- 
halten/ die keine Verhinderung der Peroxidvemetzung 
20 bewirken. Beispielsweise seien genannt: Fullstoffe wie 
RuB Oder Kreide ; Stabilisatoren wie MgO Oder Bleioxid 
und/oder V7eichmacher . 

Beispiele fur die in der Kautschukmischung A verwende- 
ten Peroxide sind 
25 1,1 -bis (tert . -butyloxi ) -3 , 3 , 5- trimethylcyclohexan , 
t-Butylperbenzoat , 3 ,3 -bis- (t-Butylperoxi) butancar- 
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bonsaure^-n-butylester , Dicumylperoxid, 1 ,3-bis-(t- 
Buty lperoxiisopropy 1 ) -benzol . 

Weiterhin konnen in ublichen Mengen den Peroxiden oder 
der Peroxidmischung Aktivatoren wie Triallylcyanurat 
5 oder Triallylisocyanurat zugesetzt werden* 

Die Mengen an Peroxid in der Kautschukmischung A be— 
tragen bevorzugt pro 100 Gew.-Teile Kautschuk 3-10, 
insbesondere 5-8 Gew.-Teile* 

Die Kautschukmischung A wird auf die Kautschukmischung B 
10 i** ublicher Weise aufgetragen, beispielsweise durch Um- 
wickeln oder Umspritzen, 

Die Vulkanisation erfolgt unter Druck unter Anwendung 

der ublichen Vulkanisation smethoden , beispielsweise Dampf , 

Heizluft, Pressen in den ublichen Maschinen. 

15 Die angewandte Vulkanisationstemperatur betragt be- 
vorzugt 150-1 90 °C, 

Das nach dem erf indungsgemaSen Verfahren erhaltene Erzeug- 
nis kann beispielsweise eingesetzt werden als F5rderband, 
Schlauch fur z.B^ Mittel-, Hoch- oder HOchstdrugk , Keil- 
20 riemen, Zahnriemen, Treibriemen oder Puffer • 
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Beispiele 
Zusammenf assung 

Die Versuche zeigen, daB die rait Schwefel erzielten 
Haftwerte weit hoher liegen als z,B. das fur die -fiefc- 
.5, steliung von Hochdruckschlauchen nach DIN- 20022 

geforderte * Niveau* Sie zeigen ferner, dafl die Haftung 
nach Hitzealterung und nach dynamischer Beahspruchung 
besser ist als die eigentliche EinreiBf estigkeit des 
Gummis (nach der Haftprufung. ist die Cordoberf lache 
10 mit Gummi bedeckt) . Das giinstige RiBbild ist auf die 
"stabilisierende" Wirkung von Schwefel zuruckzuf iihren , 
das durch die chemische Bindung zu Messing den nega- 
tiven Einflufl von Zink auf die Alterungsbestandigkeit 
von chlorierten Polyethylen-Mischungen herabsetzt. 

15 Mischungsaufbau 

Die fiir die Her ste Hung der Priifkorper verwendeten 
Mischungen A und B sind in Tabelle 1 angef uhrt • Als 
Stabilisator wurde in Mischung B Magnesiumoxid ein- 
gesetzt (anstatt des in Mischung A verwendeten basischen 
20 Bleisilikats) , um die gewunschte Reaktion zwischen 
Schweiel und Messing, die zur Haftung fiihrt, nicht 
zu stSren. 

Prufkorperaufbau 

Auf einer Aufbautrommel wurde Mischung A als Folie 
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in einer Gesamtf ellstarke von 3 mm auf gewickelt . Darauf 
wurde der vermessingte Stahlcord (7 x 3 x 0,15) eng an- 
liegend auf gewickelt, nachdem er durch eine yorgelagerte 
LSsungswanne gezogen wurde, in der sich .die Losung von 
5 Mischung B befand (Ldsungsmittel Perchlorethylen oder 

ein Gemisch aus Toluol: Benzin 1:1; L5sungsverhaltnis . ;« 
1 Gew. -Teil -.Mischung : 5 Gew. -Telle LSsungsmittel) . 

Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurden 3 siliconi- 
sierte Papierstreif en in die Achsrichtung der Trommel ge- 
10 legt und anschlieflend mit Mischung A (Gesamtstarke 3 mm) 
abgedeckt . 

Nach. dem Bandagieren der Aufbautrommel mit f euchtem 
Wickel aus Baumwolle wurde in Dampf (30 min/160°C) 
vulkanisiert » 

15 Aus dem vulkanisierten "Zy Under" wurden PrufkGrper 
fblgender Dimensionen ausgestanzt : 

- 150 mm x 25 mm (Prufung der Trennf estigkeit nach sta- 
tischer Lagerung) 

- 300 ram x. 25 mm (Prufung der Trennf estigkeit nach dyna- 
20 mischer Ermiidung) 

Prtlfung 

Urn eine moglichst vollstandige Aussage tfber die Eignung 
der erzielten Gummimetallbindung fur die Praxis zu er- 
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halten, wurde die Haftung an Prufkorpern vor und nach 
Hitzealterung bzw. nach Hitzealterung und anschlieflender 
dynamischer Ermiidung geprQft. 

Die Prufung der Trennf estigkeit (nach. dem Schal'testJ. 
5 wurde in Anlehnung an DIN 53530 durchgef uhrt Zur 
Prufung wurden ungealterte und gealterte Prufkorper 
(24 h und 168 h/.150°C) verwendet- 

Die dynamische Ermiidung erfolgte in Anlehnung an ASTM 
D-430-59 (73) , Methode A (Scott Flexing Maschine) . .Nach 
10 dieser Methode sollte versucht werden, die Beanspruchung 
des verstarkten Schlauches im Pulstest zu simulieren, 
vim einen Hinweis uber die Eignung der Gummimetallhaf tung 
im praktischen Einsatz zu erhalten. 

Hierfiir wurden Prufkorper verwendet (300 x 25 mm) , die 
15 an be'iden Enden siliconisierte Papierstreif en zwischen 
Mischung B und Cord enthalten. Die Prufkorper wurden in 
der Prufvorrichtung an beiden Enden eingespannt f so daB 
nur der mittlere Bereich (beanspruchte Probenlange 
130* mm) dynamisch belastet wurde. Durch Kennzeichnung 
20 des dynamisch belasteten Bereichs lassen sich die er-" 
mlttelten Trennfestigkeitswerte den unterschiedlich 
belasteten Bereichen eindeutig zuordnen. 

Ergebnisse 

Haftung vor bzw. nach statischer Al terung (Tabelle 2) 
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Die mit 90 N/cm gemessene Trennfestigkeit ist weit hoher 
als der nach DIN 20022 fur Hochdruckschlauche geforderte 
Minima lwert (Decke: 40 N/cm; Seele : 25 N/cm). 

Nach Alterung (7d/l50°C) bleibt die Guramimetallhaf tung 
bei einer Trennfestigkeit von 46 N/cm hoher als die *.... 
WeiterreiBf estigkeit des Gummis. 

Haftung vor und nach dynamischer Ermiidung (Tabelle 3) 

Die Ergebnisse der Trennfestigkeit nach Hitzealterung 
sind rait denen der Tabelle 2 vergleichbar . 

Das RiBbild nach der dynamischen Ermiidung zeigt, dafi 
die Stahlcordoberf lache nach 1 .470 . 000 Biegungen mit 
Gummi bedeckt ist xind laBt keine fruh2eitige Alterung 
durch das Zink im Messing an der unmittelbar an Messing 
angrenzenden Gummischicht erkennen. 
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B 



Mischungsherstellung im Innenmischer GK 5/ 32 Upm, 60 °C, 
70 % Fiillung des mit Weizen ermittelten Knetervolumens 
Upside-dovn-Mischverfahren 



Mlschfolge 

O' Rufi N-76 2, Bleisilikat 

Vulkanox HS , Weichmacher , 
Bayer CM 3630 . 



Mischf olge - 

O' Rufl N-762, Magnesium- 
oxid, Vulkanox HS , 
We ichmacher , TAC , 
Bayer CM 3630 



"1 1/2' TAC , Trigonox 17/40 
2 1 leeren 



1 1/2 1 leeren 



Kneter-Batchtemperatur 



12S°C 



125°C 



Homogenisieren : Walze 60 °C 

O 1 Fertige Mischung 

1 /2 9 Verarbeitung 

3 1 Ende der Verarbeitung 



Fertigmischen ; Walze 
60°C 

0 1 Batch 

1/2' Schwefel 

2' Verarbeitung 

4 1 Ende der Ver- 
arbeitung 
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Tabelle 2 

Statische Haftung (N/20 mm) bzw. Resthaftung (in %) 
nach Hit zeal terung 

O-Wert 225*\ (100 %) 

nach 24 h/150°C 135 +) (60$)' 

nach. 168 h/l50°C ' 1l5 + ) (61 %) 

+) StrukturriB im Gummi 
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Tabelle 3 



Haftung (N/25 mm) bzw. Resthaftung (in %) nach Riemenbiege- 
Ermudung ++ ^ 



p-Wert 


nach dynamischer Ermiidung 


.220 


215 (98 %) nach 24 h/RT (ca. 245.000 
Hiibe) 


235 


230 (9a %) nach 72 h/RT (ca. 735.000 
Hiibe) 


0-Wert(hach 72 h~/ 
140°C) 


. . . anschlieflender dynamischer Er- 
miidung 


130 


12Q (92 %) nach 24 h/RT (ca. 245.000 
Hiibe) 


132 


120 (91 %) nach 72 h/RT /ca. 735.000 
Hiibe) 



++) Riemenb iege-Ermudung in Anlehnung an ASTM D-430-59 
(73) 

Prtifkorper: Anzahl der Biegungen bis 2ur Lagentrennung 

Prtifbedingungen: Kraft K (N) 333 

Umlenkrollen-0 d (mm) 30 

Hufafrequenz n (1/min) 170 
(1 Hub « 2 Biegungen) 

Beanspruchte Probenlange 1E(mm) * 130 

Probe: Breite b (mm) 25 

Probe: Dicke h (mm) 7 

(gesamt mit Stahl- 
cor de inlage ) 

Probe: Lange 1 (mm) 300 
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Erklarungen 

F = Festigkeit (MPa) nach DIN 53504 
D = Bruchdehnung (%) nach DIN 53504 
S = Spannung (MPa) nach DIN 53504 
s H = Harte (Shore A) nach DIN 53505 

R = StoSelas-tizitat (%) nach DIN 53512 . . - 
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?atentanspr\iche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von verstarkten Gummi- 
artikeln aus einem vermes sing-ten oder mit einer 
Legierungsschicht versehenen Stahlcord und einem 
peroxidisch vernetzbaren Kautschuk, dadurch .gf^ehnj-v 
zeichnet,. *dafl der Stahlcord mit einer Kautschuk- * 
mischung B umhullt wird, die 0,5-10 Gew.-Teile 
Schwefel, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk in 
" " der Kautschukmischung B~, enthalt und~ eine Schicht- 
dicke ^ 3 mm besitzt f anschlieSend die auf Kaut- 
schukmischung B eine Kautschukmischung A aufgetra- 
gen wird f die 1 bis 15 Gew.-Teile eines Peroxids 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk in der Kaut- 
schukmischung A, mit einem Zersetzungspunkt ober- 
halb 130°C enthalt, und die Schichten gemeinsam 
bei Temperaturen tiber 130 bis 200 ?C vulkanisiert wer- 
den* 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Schwef elmenge 3 bis 6 Gew.-Teile betragt. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da3 die Schwef elmenge 4 bis 5 Gew.-Teile betragt. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Schichtdicke der Kautschukmischung B auf 
dm Stahlcord 0,1 bis 2 mm betragt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Schichtdicke der Kautschukmischung B auf 
dem Stahlcord 0 f 5 bis 1 mm betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
5 daB die Menge an Peroxid in der Kautschukmischung 

-A 3 bis 10 Gew. -Telle betragt* "\, ; - v'- 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Menge an Peroxid in der Kautschukmischung 
A 5 bis 8 Gew. -Telle betrSgt. 

10 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Kautschuk der Kautschukmischung B chlorier- 
tes Polyethylen ist» 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Kautschuk beider Kautschukmischungen chlo- 

15 riertes Polyethylen ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Vukanisationstemperatur 150 bis 
190°C betrSgt. 
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